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US. Jul. Obermiller: ther die Bildungsbedingungen der 
Phenol-sulfonslLuren. 

[Zweite Mitteilung iiber die Snkfensluren des Phenola.] 
(Eingegangen am 21. Februar 1908.) 

Vor kurzem') habe ich uber die Herstellungsweise der durch 
direicte Einwirkung FOU Schwefelsaure auf Phenol entstehenden Phe- 
nolsulfonsiiuren bericbtet und auch einen Weg angegeben, nu€ dem 
man diese verschiedenen Siinren beqdem yon einander trennen kann '). 

Nach meinen dortigen Ausfiihrungen koonte ich die Beobach- 
tungen fruherer Autoren 3), welche die Bildungsweise und Eigenschaften 
dieser Siiuren zum Gegenstande ihrer Untersuchungen gemnclit hatten, 
nur zum Teil bestatigen - speziell was die orfho-Saure anbetrifft -, 
was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dad diesen Porschern die orfho- 
Saure nur in unzureichendem MaBe zur  Verfiigung stand, mie ja nuch 
heute noch nls Phenol-o-sulfonsaure ein Praparat ') im Haodel ist, 
welchea, wie ich dort nachgewieseu habe, jedenfalls mindestens 90 O / O  (!) 
der isomeren para-Saure enthalt. 

Das Reaktionsgemenge nun, welches erhalten wird durch Ver- 
mischen yon 10 Teilen Phenol mit 9 Teilen 100-prozentiger Schwefel- 
saure bei gewohnlicher Temperatur, enthalt nach den Angaben yon 
K e k u l h  anfangs fast ausschliedlich und selbst nach wochenlangem 
Stehen noch vorzugsweise ortlro-Saure. 

Diese letztere Saure soll dann beim langeren Stehen des Reak- 
tionsgemenges auch bei gewohnlicher Temperatur allmahlich in  die 
isomere para-Saure ubergehen. 

Da es mir nun unwahrscheinlich war, daW bei gewiihrilicher 
Temperatur ein solcher sekundarer Ubergang der zuerst gebildeteu 
ortho-Saure in die para-Saure stattfinden soll, so versuchte ich dieser 
Frnge experimentell naher zu treten, um dabei womoglich auch gdn- 
stigere Bedingungen fur die Bildung der ortho-Saure nufzufinden. 

Zu diesem Zwecke stellte ich jeweils das Verhaltnis der unter 
den verschiedensten Reaktionsbedingungen gebildeten Menge vou Iso- 
merenb) fest, indeni ich, ganz wie in den frfiheren Fallen5), durch 

I) Diese Berichte 40, 3623 [1907]; Chem. Zentralbl. 1907, 11, 161.5. 
2) Jul. Obermiller, Pat.-Anm. 0. 5687. 
3) KekulB, Jul. Post, Engelhard t ,  L. Barth u. a. 
4, Bseptol- Mer c k. 

Diese Berichte 2, 330 [1869]. 
Es handelt sich unter den gewghlten Versuchsbedinguugen praktisch 

nur um die ortho- und die para-SLure. 
') a. a. 0. 3628. 
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Eindaropfen der Liisang der SOaH-Baryumsalze') den direkt Bus- 

kysfallisierbaren A R M  das ortho-6alzes zur Abseheidung brachte uod 
dsnn das Verhiiltnis des Gewichtes des yorsichtig gewaschenen, luft- 
trockenen ortho-Salzes zur Anzahl Kubikzentimeter der Yutterlauge 
bestimmte, welch letztere, wenn notig, mit Wasser dann noch bis zum 
s p 2 .  Gewicht 1.160 weiter verdiinnt wurde. 

Da nun nach verschiedenen weiteren Trennungsversuchen uber 
die Magnesiumsalze *) 100 ccm einer solchen Mutterlauge schatzungs- 
weise etwa 6 g ortho-Salz und 24 g para-Salz geliist enthalten, so ist 
es durch diese Peststellungen moglich, den ortho-Gehalt des Reaktions- 
gemenges, wenn auch nur innerhalb verhaltnismiiflig grofler Fehler- 
grenzen, zu bestimmen. 

Bemerken mochte ich hier, dafl nach meinen friiheren vergleichen- 
den Sulfonirversuchen, bei welchen die Einwirkungsdauer jeweils 
6 Stunden betrug, die ortho-Substitution begunstigt wurde sowohl 
durch Temperaturerniedrigung, als auch durch Konzentrationsvermin- 
derung der Schwefelsiiure, wobei ein hoherer ortho-Gehalt des Reak- 
tionsgemenges stets Hand in Hand ging mit einer geringeren Gesamt- 
ausbeute an Sulfonsauren. 

Es scheint also, in diesem Falle wenigstens, die Herabsetzung der  
Reaktionsgeschwindigkeit , welche durch diese Bedingungen herror- 
gerufen wird, die orlho-Substitution giinstig zu beinflussen 3, - eioe Be- 
obachtung, welche niich durchaus in  den Rahmen der folgenden Ver- 
suche pa&. 

Zu den einzelnen Rubriken del: Zusammenstellung (S. 698) dieser 
nieiner wrtho-Versuchec ist zu bemerken, ds13 die erste Rubrik die aiif 
1 Teil Phenol bezogenen Gewichtsteile der angewendeten Schwefelsaure, 
sowie die StBrkeangabe der letzteren enthiilt. Dann komrnt die Angabe 
der Temperatur, welche nach vollendeter Zumischung der Schwefelsiiure 
eingehalten wurde, und meiter die Anzahl von Stunden; wahrend wel- 

') Da diesc Suhnsiiuren 2 Reitien von Salzen bilden, so bezeichae ich, 
uni ftir Vergleichszwccke eine einheitliche Benennung der sich entsprechentlen 
Salze der Mono- bezw. Polysulfonsauren z u  ermoglichen, diejenigen Salze, 
bei welchen nur die SOa H-Gruppen abgesiittigt sind, als SO3 H-Salzc. Diese 
reagieren auE Lackmuspapier schwach rot, zeigen dagegen auf liongopapier 
keine Reaktion. 

Die Reaktion der OH-Salze, bei welchen dann OH- und , 3 0 3  H-Gruppen 
an der Salzbildung teilgenommen haben, ist lackmusblau. 

Eiue glatte Abskttigung der OH-Gruppe ist iibrigens nur mit l-lilfc von 
Oxyden oder Hydroxyden moglich. 

9 a. a. 0. 3639. 
9 Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 72 [l90S] habe ich eine Erkliiriung fh- 

diese Tatsache zu geben versucht. 
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cher dns fertige Gemisch uoch geriilirt wurde. Tjie weitereri, weniger 
bestimmten Zeitangaben besegen, da13 dns Gemisch wahrend dieser 
Zeit noch euf dersehen Temperatnr gehnlten wurde, jedoch ohne ge- 
riihrt zu werden. 

I 
Sclimefclsiiure 

i 1.25 TI. von ioooi0 
+ 2 O/o HRO 

1.5 ' 1 1 .  yon 100 OiO 

ortho -V ers  uc he. 
I _  

I I 

15-20' 

0-50 1:12 
I I 

+ 8Std.+Nacht 

0-50  

36.7 

40.7 
- 

35.4 

37.4 

43.5 

- 

- 

38.6 

74 

98 

70 

66 

- 

- 

SO 

Rei diesen Versuchen Ring ich jeweils von 200 g Phenol aus, 
welche in geschmolzeneni Zustande und uiiter kriftigem Ruhren rnit 
der entsprechenden Menge Schwefelsiiure versetzt wurden. 

Rei Versnch 1-3 wirden bei 40-35 P 100 g Schwefelsiiuremono- 
hydrat (100-proz.) zogesetzt und der Rest dann bei 15--20° (20 Mi- 
nu ten). 

Vorsuch 4: 
40-35O = 100 g Monohydrat in 5 hlin. 

nicht fiber 1.50 = 100 3 1 ~  std. 

$> 314 )) 3 B B so= S O N  

B >> 5 0 = 50 >) 

Vers,uch .5: 
40-3.5O = 100 g 60er (78-proz.) %re 

20-2.5O = 100 n Mnnohydrat in 10 Min. 
10-1.5'' = 100 )) >> >> 15 >> 

nirht iiber 10'' = 100 B >) )) 25 >> 

in 
2.5-300 = B B I 10 Min. 
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Bei Versuch 4 und 5 krystallisierten wabrend de5 Einlaufs der 
Scl~\\-efelsiiure, gliinzende Schuppchen atis, n elche \lob1 die fruher 
schon von mir bei dieser Reaktion beobachtete Phenylschv efelsgiire ') 
sind. 

Friiher hatte ich erwahnt. daB man mit weniger nls 3 Teilen 
Schu efelsfnre nicht auf O9 heruntergehen kijnne, \veil clie Masse soiist 
feat wird. Wie Versuch 5 ,  rind ror alleni 4, aber zeigt, bei welch letz- 
tereni ich sogar mit 1 1 i 2  Teilen Schwefelsiiure bis auf 0O abkiihlen 
konnte, bleiben bei Verwendnng von konzentrierter Schwefelsiiiire die 
gebildeteu Reaktionsprodukte vie1 leichter in L ~ S U I I ~ .  

Bei den Versuchen 3 und 5, welche iingestellt wiircleu, i i in  fest- 
ziistellen, ob ouch bei niederer Temperatiir iioch nachtrlglich der yon 
K e k n l &  angenomniene sekiindare obergang der ortho- in die pawl- 
Sii iire tatslichlich stattfindet, wiirde jeweils clie erste Halfte des Reak- 
tionsgemenges schoii nach ~erhiiltnismiiBig knrzer Ein\virkungsdauer 
weiter verarbeitet. 

Zn Versuch 2 ist zii bemerken, dalJ ich ziigleich mit den ersten 
Anteilen Schwefelshre 2 O/O (= 4 g) feinst gepuli erten Qnecksilber- 
oxyds zusetate - ein Zusatz, welcher bei Anthrachinon ja in ganz her- 
vowageiicleni MaBe die Bildung der a-SnlfonsBrire begiinstigt. Obwohl 
das Quecksilberosyd nun xiemlicli rasch in Liisiiiig gegnngen mar, so 
schien dieser Zusatz auf die o7.tl/o-Siibstitiition doch absoliit lieinen 
Kin f luB  ausgeubt z u  baben. 

Was die tveiteren Resultate dieser Vers~iclie nun anbetrifft, so 
zeigt e5 sich. daB bei Einhaltiing einer Temperatiir von 15-20O eine 
inelirstiindige Il;in\\irI<iingsdauer von e tna  1 ' / I  Tln. 100-prozentiger 
Scliwefelsiinre notwendig ist, i i n i  eine gute Gesnmtansbente bei relatir 
hohem oitho4:ehalt zii erzieleii (3 b). 

Rei 0-5" findet linter diesenBedingungen nur eine eniger voll- 
kolnnieiie Sultonierung statt, oline claB jedoch hei dieser tieferen Tem- 
per:itur der ortho-Gehalt ein wesentlich anderer ware (4). 

Der prnktiscb erreichbare Maximalgehalt an ortho-Satire scheint 
rinch diesen Versuchen bei etwa 40°/u zn liegen. 

Kei Verwendnng von 1 . l  Tln. 100-prozentiger Schwefelskire 
sclieint die liochstmogliche Ansbeiite an Gesanitsulfonsauren nach 
1 l'ng noch nicht erreicht zu sein, sonst konnte ich mir nicht er- 
liliiren. uaruni ich niit niir 1.1 Tln. Schwefelsanre in 3 Tagen ( 1 )  
cloth etwa dieseibe Gesamtausbeute erhalten habe, vrie niit 1.85 Tln. in  

K e k o l & .  welcher nur ihit 0.9 'th. Monohydrat. gleich e t w  86O/,, 
der Theorie. gearbeitet hat, kann jedenfalb iiiir sehr schlechte Gesanit- 

Diese gingen allmahlich vvieder i r i  Liisung. 

1 Tag (2). 

1) a. a. 0. 36%. 
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ausbeuten gehabt haben, und seine Angabe, daB sich anfangs fast aus- 
schlieSlich die ortho-shre bildet, beruht nach den Resultaten V O ~  3n 
tiiid 5a sicherlich auf Irrtum. 

Was nun die weitere Angabe \-on KekulB betrifft, daf3 die ortho- 
SBure hei derselben Temperatur und denselben Bedingungen , unter 
welchen sie entstanden ist, nachtraglich wieder verschwindet, um in 
die para-Saure iiberzugehen, so scheint Rich nach den Doppelver- 
suchen 3 und 5 eine solche sekundare Umwandlung allerdings, wenn 
auch nur sehr langsam, zu vollziehen. 

Da  jedoch diese meine auf Trennung der Sulfonsauren beruhende 
Bestimmnngsmethode , worauf ich oben schon aufmerkstxm gemacht 
habe, bei der Leichtliislichkeit der betreffenden Salze mit relativ 
groden Fehlerquellen behaftet ist, so mochte ich in dieser Frage bei 
der geringen Ahnahme des ortho-Gehaltes, welcber nach dieser Be- 
stimmungsmethode in 1 bezw. 2 Tagen nur urn etwa 5Ol0  zuriickge- 
gangen war, noch keine definitive Entscheidung treffen, sondern eine 
solche einer feioeren analTtischen Unterscheidung dieser Sauren vor- 
behalten. 

Nach den weiteren Angaben yon K e k u l e  geht die bei geiviihn- 
licher Temperatur gebildete ortho-Saure dagegen sehr glatt und roll- 
kornmen in die para-Saure uber, wenn das Reaktionsgemenge langere 
Zeit auf 100-llOo erhitzt wird. 

Da nun das Reaktionsgemenge, welches nach der in ineiner 
friiheren Abhandlong gegebenen Vorschrift entsteht durch 6-8-attin- 
diges Erbitzen auf 90- looo von 1 TI. Phenol mit 1.1 T1. 66'3' Schwefel- 
saure (93-prozentig), noch recht erhebliche Mengen von ortho-SHure 
enthalt, so versuchte ich, ob es nicht rnijglich ware, durch Wahl ge- 
eigneter Bedingungen die \-on K e k  ule vermutete quantitative Bildung 
der para-Saure doch herbeizufiihren. 

Nach meinen friiheren Beobachtungen wird ja der Gehalt an 
ortho-Saure zuriickged angt durch Verwendung einer konzentrierteren 
Schwefelslure, weshal ich fur meine folgenden qmru-Versuche<< eine 
lOO-prozentige, in eir zelnen Fallen sogar anhydridhaltige Schwefel- 
siiure verwendete. 

Die Gesamtmenge der angewandten Schwefelsiure betrug in allen Piillen 
1.1 T1. = 220 g auf 200 g Phenol. 

Ich setzte jewcils dem geschmolzenen Phenol (200 g) unter gutcm Kuhren 
bei 40--50° zuerst Monohydrat zu, um gegebenen Palls dam noch bei der- 
selben Tcmperatur wechselnde Mengen von Schwefcl&ureanhydrid in Gestalt 
von etwa 64-prozentigem Oleurn zulaufen zu lassen. Das Reaktionsgemisch 
wurdc sodann bei der dem Versuche entsprechenden Temperatur noch 6 Stdn. 
lang meitergeriihrt. 
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~\'el.sochs- 
zahl 

1 
2 
3 
4 
5 

Mutterlaugc tlirelrt hglt nnch vorwiegende 
so, I .  lell,pe,.atur ge\\-ogenes &hitzung Bestandtcilc 

der  
Mutte ihge  

'I/o o i o  "I" 

70 90- I OC)" i I  93 Disu1foiis~iiu.e 
.XI 60- 70' 71 25 ortho 
10 !~0--1000 51.5 IS Disu1foiisiiui.e 
2()  90- 1(!W 85 I4 I ) isulfons~nre 

iii 1.iisung pfllwsalz 

r i  90-11000 53 1 ( J  ortho 

I )  a. a .  0. 3628. *) a. a .  0. 3631 

Ua ich friiher schon dic Beobachtung gemacht Iiatte, daS bei Tempera- 
turen uber 1 0 0 0  die Bildung von Sulfonen beghnstigt wird, und da13 das 
Reaktionsgemenge bei diesen Teniperaturen sich schon ziemlich dunkel zit 
Fsrben beginnt, so blieb ich stets unterhalb 100". 

Die unter diesen Urnstinden gebildete para-Siure wnrde, wie friiher I),  

in Gestalt ilircs charakteristischen SO1 H-Magnesiunisalzes zur Krystallisation 
gebracht, wobei ortho-Siure, wie auvh Disulfousaure, unter allen Cmetandeu 
in der Mutterlauge gclBst bleiben. 

Man liBt das Salz am bcsten unter jeweiligem Weiterverdarnpfen der 
Mutterlaugen auf 3-4-ma1 auskrystallisieren. Das abgcschiedene Salz wird 
d a m  vorsichtig nuf der Nutsclw gewaschen. Eingedampft wird schliedlich so 
lange. bis die letzte Ivlutterlauge. welche frithestens nacli 12-stundigem Stehen 
von den ICryatallen getrennt wird, das spcz. Gewicht 1.26-1.30 aufwcist. 
Die letzte Krystallisation muB mit besonderer Vorsiclit nachgewasvhen werden. 

Dime letztc Mutterlauge und die geringe Menge des letzten Waschwassers 
wcrtlen dann vereinigt und, wenii nBtig, noch bis zum spez. Gewicht 1.20 
weiter Ferdunnt. 100 ccm diesor Iiisung enthalten dam noch etwa 50 g 
Salz gelost. 

T)as auskrystallisierte para-Salz, welches in der \l-;wme sehr leicht vrr- 
wittert, liiflt man bei gewohnlicher Tempcratur rollkommen Iufttrockcn mcrdc~ 
bis zum konstanten Gewichte (3-4 Tage). 

Was die folgende Zusnmrnenstellung der ))puru-Versuchecc anbetrilft, 
so ist in  der Rubrik ,SO,. aogegeben, wieviel Prozente der einer 
einzigen Sulfoxylgruppe entsprechenden theoretischen Menge Schwefel- 
sanreanhydrid (170 g SO3 = 100 O/O) zugesetzt worden sind. 

Versuch 5 w u d e  niir mit iionohydrat gemacht. 
Die letzte Rubrik enthilt die Angabe, 01) die Mutterlauge neben 

noch gelost gebliebener pcit'a-Saure hnoptslchlich ort//o-SPnre oder 
schon DisulFonslure enthalt, was, n ie ich friiher ') angegeben hahe, 
leictit durch die J1:isenchloridreaktion festgestellt werden kann, welche 
hei \1 onosulfonsauren des Phenols violett, bei Polyaulfonsiiuren rot ist. 

p r u  - V e r b  11 c h e. 
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Wie Versuch 2 hervorgeht, ist eine Temperatur von 60-700 
Z i i r  Umwmdlung in die para-Saure nicht ganz ausreichend. niese 
Urnwandlung geht bei 9 0 - 1 ~ o  jedenfalls lie1 leichter vor sicli, doch 
kann yon einer solchen quantitativen Uniwandluug nach dieseri Ver- 
suchen wohl kaum die Rede sein, da, \vie sich aus der Eiseiichloritl- 
reaktion ergibt, auch die Yntterlauge yon 5 geringere IIengen \ 0 1 1  

Disulfonsaure neben der ortho-saure schoo enthalt. 
Die besten Resultate weisen die Versuche 4 und 5 atif. bei welchen 

beiden wohl mindestens 90 
,5 enthalt noch grijDere Mengen utiiwandluugsfBhiXer or//)o-Siillre, 

somie noch einige Prozente unyeranderten Phenols. n as sicli ntlcll 
schon d urch starben Pbenolgeruch benierlr1)ar niachte, so tlnll, es >ic.li 
vielleicht empfehlen dtirfte, nocli liinger, oder nocli etn :is holier Z I I  

erhitzen, eventuell Linter weitereni Znsatz voii geriiigen Mengen 
Sch\\efelsilure oder Schwefelshureanhydrid. 

Die or//w-Saure der Versuche 2 nud 5 lZOt sich atis der Mutter- 
lauge leicht in Gestalt ihres chnrakteristischen Hydros j  I-Magiiesiuni- 
salzes ’) direkt zur Krystallisation bringen. 

Die Mntterlaugen \ o n  1, 3 und 4, aelche schon vie1 1 )isiilfoiisiure 
entlialten, gaben lteine Ikrystallisationen eines auch nur einigerniaBen 
schwerer loslichen Hydrosj-I-Magnesiiimsalzes. I n  ihnen ist neben der 
schon froher isolierten 2.4-Disulfonsaure in ininierbin recht I)ernerkeiis- 
werter XIenge noch mindestens eine weitere Saure eiithalten. \\elchr 
eine rote Eisenchloridreaktion gibt, n r d  deinnnch \vohl eiue neue. iioch 
utibekannte Diwlfonsaiire des Phenols sein tlrirfte. 

Uber die Isdierung dieser neuen SBure. >o\\ie uber eiue O m -  
bestimmung der Sulfoxylgruppen der \ eiwhiedenen Phenolsu~foi~siiul.en 
wertle ich deninachst berichten. 

Zu bemerken ware noch, dal3 die an I~isulfons8ure reicheren Yer- 
siiclie nach dem Erkalten zahflussig ldieben, \I ahrend \.ersuch .i z. 1J. 
bei etnii  .jO(’ erstarrte. 

Zuni Schlusse sei es mir aiich an dieser Stelle noch ge%t:tttet, 
den Farbenfabriken vornt. I;r. B a y e r  & Cie.  in Elberleld fur freuntl- 
liche ~ l ~ e r l a s s n n g  der z u  clieseu \-ersuchen I ern  encleten Sct;\vefel>iiii reii 
VOII bestininitem Gehalte ineinen verbindlichsteu llanli nnszuspreclletl. 

o p m - s i i u r e  gebildet worden sind. 

Mrincl ien.  clen 21. Febrnar 1908. 

I )  a. a. 0. 3639. 




